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Вступ 
Одним із найбільш важливих та пріоритетних 
напрямків світових наукових досліджень є розробка 
нових енергозберігаючих технологій, створення ефе-
ктивних відновлювальних джерел енергії, викорис-
тання теплових відходів, автономних джерел енергії, 
тощо. Це зумовлено усвідомленням вичерпності ви-
копних видів палива та значними викидами в атмос-
феру при їх спалюванні шкідливих газів, які забруд-
нюють оточуюче середовище, пошкоджують озоно-
вий шар Землі та викликають глобальні зміни кліма-
ту. При цьому на одне із перших місць виходять дос-
лідження, пов’язані із прямим перетворенням тепло-
вої енергії в електричну. Одним з основних аргумен-
тів при цьому є те, що термоелектричні перетворю-
вачі є одними з найнадійніших джерел електроенергії 
з ресурсом безперервної роботи десятки років [1-6]. 
Ефективність термоелектричних матеріалів ви-
значається безрозмірною термоелектричною доброт-
ністю (ZT): 
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де S, σ, k, T – коефіцієнт Зеебека, питома електроп-
ровідність, коефіцієнт теплопровідності та абсолютна 
температура, відповідно [1-6]. 
Параметр Z пов'язаний із коефіцієнтом корисної 
дії залежністю [7] 
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Тут Th, Tc – температура гарячого та холодного кінців 
термоелемента. 
Найбільш поширені сучасні термоелектричні ге-
нератори працюють на основі матеріалів, для яких 
ZT ≈ (0.5-1.0) [1, 2, 8]. Збільшення даного параметра 
до значень ZT ≈ (1.5-2.0) дозволить суттєво розшири-
ти область використання перетворювачів. Значною 
перешкодою на цьому шляху є взаємопов’язаність 
величин S, σ, k, що не дозволяє покращувати один з 
параметрів, не погіршуючи при цьому інший [6]. 
Основними шляхами отримання матеріалів з ви-
сокими значеннями ZT є пошук нових матеріалів або 
модифікація властивостей вже відомих. Причому, 
другий спосіб має ряд переваг, оскільки, можна ви-
користовувати вже розроблену технологію базового 
матеріалу. 
Серед термоелектричних матеріалів, що вже ви-
користовуються для виготовлення генераторів елект-
ричної потужності, слід відзначити плюмбум телурид 
PbTe. Використовуючи нелегований матеріал, можна 
досягнути ZT ≈ (0.7-0.8) [5-6]. Проте, основні його 
параметри можна ефективно змінювати шляхом ле-
гування та створення твердих розчинів [9-15]. Особ-
ливо перспективною домішкою при цьому є сурма 
[11-14]. Заміщуючи йони плюмбуму, стибій (Sb), 
який у валентній оболонці має на один електрон бі-
льше у порівнянні з атомом Pb, віддає його у зону 
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провідності, що зумовлює ріст концентрації вільних 
носіїв n-типу та питомої електропровідності. У твер-
дих розчинах PbTe-Sb2Te3, термоелектричні власти-
вості можуть бути додатково покращеними за раху-
нок зменшення теплопровідності внаслідок ефектив-
ного розсіювання фононів на точкових дефектах кри-
сталічної гратки [15]. 
В останні роки значного приросту термоелектри-
чної ефективності матеріалів на основі плюмбум те-
луриду досягнуто завдяки створенню нового класу 
сполук AgxPbmSb2-xTem+2 (LAST) [16-20]. Атоми арге-
нтуму та стибію у цих матеріалах займають позиції у 
катіонній підгратці (рис.1) [18] і, оскільки, перший є 
акцептором, а інший донором, скомпенсовують елек-
тричну дію один одного, не впливаючи суттєвим чи-
ном на концентрацію носіїв. Проте, створювані нано-
розмірні порушення періодичності кристалічної гра-
тки в областях збагачених Ag i Sb [16] ефективно 
розсіюють фонони, що призводить до значного зме-
ншення теплопровідності. При цьому, термоелектри-
чні властивості різко залежить від величин m, х та 
умов експерименту, при якому матеріали були отри-
мані [20]. Крім того, згідно [21], LAST матеріали ха-
рактеризуються неоднорідним електронним розподі-
лом, у якому зустрічаються фази з концентрацією 
носіїв 0,2·1018 см-3 та 2,0·1018 см-3. Перша з них хара-
ктерна для областей збагачених аргентумом, а друга 
– стибієм. Причому, якщо у другому випадку встано-
влено, що за високу концентрацію носіїв відповіда-
льна фаза PbTe:Sb, то у першому – існують труднощі 
з однозначною інтерпретацією. Зокрема встановлено, 
що це точно не є фаза AgSbTe2. Можлива фаза, при-
сутність якої могла б пояснити спостережувану збід-
нену електронну область – Ag2Te, експериментально 
не спостерігалась, хоча, варто відзначити, що межа 
ідентифікації фаз обраним авторами [21] методом 
становить ≈ 2 %. Також автори відзначають можли-
вість існування у кристалах фази Sb2Te3. 
 
 
Fig.1. The crystal structure of compounds 
AgPbmSbTe2+m.[21]. 
 
Варто звернути увагу на той факт, що зміною те-
мпературних режимів синтезу, охолодження та ін. 
можна змінювати величину ZT в межах 0,6-1,7 для  
n-LAST (AgPbSbTe), та 1.0-1.6 для p-LAST (Ag-
PbSnSbTe) (рис. 2) в діапазоні температур (700-800) 
К [23]. Також, не менш важливим з практичної точки 
зору, є той факт, що за найбільш оптимальних умов 
безрозмірна термоелектрична добротність пресова-
них зразків мало відрізняються від злитків (рис. 3). 
Таким чином, зважаючи на наявність значної кі-
лькості робіт присвячених дослідженню сполук 
LAST та перспективність їх практичного викорис-
тання, актуальним є проведення аналізу можливих 
методів отримання високоефективних термоелектри-
чних матеріалів, а також встановлення впливу техно-
логічних факторів на їх властивості. 
 
a) 
 
b) 
Fig. 2. The range of values for ZT LAST 
(Ag0.86Pb19SbTe20) and LASTT 
(Ag9Pb19Sn9Sb0.6Te20) obtained by different chemi-
cal compositions and are technological-conditions 
[23]. 
 
 
Fig. 3. Comparison of the ZT LAST samples cut 
from the ingot and hot extruded [23]. 
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I. Термодинамічні властивості і 
енергетична структура  
Pb-Ag-Sb-Te 
Фазова діаграма системи PbTe-AgSbTe2 представ-
лена на рис. 4. Видно, що область розчинності  
AgSbTe2 у PbTe є відносно неширокою, особливо при 
низьких температурах в області кімнатної, що й зу-
мовлює виникнення значної кількості преципітатів. 
Їх можливий тип аналізується у роботах [36], на ос-
нові результатів яких можна стверджувати, що осно-
вними утвореннями є Ag2Te та Sb2Te3 різних струк-
турних типів. 
 
 
Fig. 4. The phase diagram quasi-binary system PbTe-
AgSbSe2 [34]. 
 
Дослідження пружних властивостей сполук LAST 
здійснено у роботах [38, 41-42]. Так у роботі [38] 
встановлено, що коефіцієнтb пружності значно відрі-
зняється від відповідних значень для бездомішкового 
плюмбум телуриду (табл. 1). Аналогічні результати 
отримано і для мікротвердості (табл. 2). Зміна хіміч-
ного складу матеріалів (LAST) зумовлює зміну його 
мікротвердості у кілька разів. Варто зазначити, що 
значні зміни параметра Н спостерігаються і при варі-
ації технологічних параметрів отримання зразків. 
Наприклад, для зразків N43 та N48 однакового хіміч-
ного складу мікротвердість відрізняється у 2,5 рази 
[41]. 
У роботах [41-42] досліджено також температурні 
залежності мікротвердості, модуля Юнга і коефіцієн-
та Пуассона (рис. 5). Зокрема встановлено, що при 
охолодженні/нагріванні зразка з швидкістю ≥ 5 К/хв 
температурна залежність модуля Юнга характеризу-
ється наявністю гістерезису. При охолоджен-
ні/нагріванні зразка з швидкістю 2 К/хв такий ефект 
відсутній. 
Table 1 
Elastic steel (GPA) and the Debye temperature (in K) 
for PbTe and AgPb14SbTe16 atoms Ag-Sb placed in 
the closest nodes [38]. 
 
Table 2 
The chemical composition (mol. Often.) Averages 
microhardness Hmean Hstdev and standard deviation 
for 17 samples of n-type AgaPbbSbcTed 
[41].
 
b) 
Fig. 5. Temperature dependence of Young's modulus 
(a) and Poisson's ratio (b) samples LAST [41]. 
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Дослідження механічних і термоелектричних вла-
стивостей та впливу на них пористості, добавок на-
нопорошків SiC, ZnO та технологічних факторів га-
рячого пресування здійснено у роботі [7]. Синтез 
сполук складу Ag0.86Pb19SbTe20  проводили при тем-
пературі ≈ 1350 К протягом ≈ 10 год, охолодження – 
протягом 24 год. Пресування проводили подаючи та 
знімаючи навантаження у кілька етапів; максималь-
ний тиск пресування – 60 МПа (витримка – ≈ 1 год), 
максимальна температура – 823 К.  
Значення модуля Юнга при кімнатній температурі 
(58,4±0,6) ГПа, а коефіцієнт термічного розширення 
– 20·10-6 К-1 для злитка та 24·10-6 К-1 для пресованого 
зразка Ag0.86Pb19SbTe20 (для злитку PbTe дана вели-
чина становить 20,4·10-6 К-1). Встановлено, що тем-
пературні залежності модуля Юнга, модуля усесто-
роннього стискування та коефіцієнта Пуассона прак-
тично співпадають як для злитків, так і пресованих 
зразків з різною пористістю. З іншого боку, термое-
лектрична добротність Z з ростом пористості зростає. 
На рис. 6.а представлено залежності параметра еле-
ментарної комірки сполук LAST  від величини пара-
метра m, а на рис.6.б – від кількості стибію. 
Спостережувані залежності виглядають логічними, 
зважаючи на те, атомні радіуси атома стибію є 
меншим за атомний радіус плюмбуму. Зазначимо, що 
атомні радіуси арґентуму та і плюмбуму є практично 
однакові [40].  
З рис. 5.в бачимо, що суттєвою є залежність пара-
метра елементарної комірки і від відносного місця 
розташування у ній атомів Ag i Sb. Якщо один з них 
перебуває у другій координаційній сфері відносно 
першого то відносна зміна сталої гратки при зміні 
величини m характеризується практично лінійною 
залежністю. Якщо ж ці атоми є найближчими сусіда-
ми, то спостерігається відхилення від лінійності, яке 
підтверджується експериментально. Такі закономір-
ності знаходять пояснення у роботі [38]. На основі 
розрахунків енергій утворення LAST сполук з атома-
ми у різних координаційних сферах, встановлено, що 
при малих та великих m (m = 6 і m = 30) найменшою 
є енергія при розміщенні пари Ag-Sb у наступній за 
найближчою координаційній сфері (рис.7). Для про-
міжних значень, зокрема m = 14, енергії розміщення 
зазначених атомів у першій та другій координаційній 
сфері один відносно одного є приблизно однаковими. 
Структура енергетичних зон досліджуваних сис-
тем вивчалась у роботах [33-38] і представлена на 
рис.8, рис. 9. Встановлено, що ізольовані атоми Ар-
ґентуму створюють у валентній зоні резонансні акце-
пторні стани, а атоми стибію – донорні у зоні провід-
ності (рис.8). В той же час, наявність у кристалічній 
гратці одночасно Ag i Sb призводить до змін енерге-
тичної структури, які, окрім хімічного складу, прояв-
ляють сильну чутливість і до взаємного розміщення 
атомів [33].  
З рис. 9 видно, що збільшення вмісту AgSbTe2 у 
сполуці призводить до значних змін у структурі країв 
 
Fig. 7.Enerhiya formation EfAgPbmSbTe2+m (m = 6, 14 
and 30) depending on the distance between the Ag and 
Sb atoms you-values with regard ion relaxation [38]. 
 
 
a) 
 
b) 
 
c) 
Fig. 6. a - the dependence of the lattice parameter 
AgPbmSbTe2 +m of the number m [22]; b - change in 
lattice parameter AgSb1-xPb18Te20, as a function of x 
[27]; c - para-meters dependence of the lattice 
AgPbmSbTe2+mon the ratio (AgSb) / (PbTe) for two 
possible cases tures location is Arhentumu and anti-
mony atoms (in the next and subsequent nodes for the 
next) [38]. 
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головних зон, що й визначає суттєві відмінності у 
термоелектричних властивостях матеріалів з різним 
значенням параметра m. 
II. Термоелектричні властивості 
LAST 
Вже перші дослідження [22,24] систем  
AgxPbmSb2-xTem+2 дали підстави вважати, що най-
більш оптимальними значеннями величини m є 18 
(Рис.10). В діапазоні температур (300-800) К питома 
електропровідність зменшується від ≈ 1800 (Ом см)-1 
до ≈200 (Ом см)-1. Коефіцієнт Зеебека при цьому зро-
стає від ≈ 120 мкВ/К до ≈ 380 мкВ/К, що є досить 
хорошим показником. Коефіцієнт теплопровідності у 
вказаному температурному діапазоні зменшується 
від ≈ 2,1 Вт/( м К) до ≈ 1,0 Вт/( м К). Такі значення 
основних термоелектричних параметрів забезпечу-
ють отримання безрозмірної термоелектричної доб-
ротності ZT > 2.  
Збільшення вмісту плюмбуму у сполуці LAST по-
над m=18, зменшує його термоелектричну потуж-
ність внаслідок зменшення як питомої електропрові-
дності, так і коефіцієнта Зеебека [23]. 
Дослідження матеріалів системи складу  
PbxAg20Sb30-xTe50 (х = 3, 4, 5, 6) також продемонстру-
вали значно нижчу ефективність (ZT < 1,0 [2]) у по-
рівнянні з LAST-18.  
Варіюванням відношення Ag/Sb можна ефективно 
змінювати як провідність, так і коефіцієнт Зеебека 
матеріалу [28]. Як видно з рис. 11, такого роду зале-
жність для AgPb18Sb1+xTe20 характеризується екстре-
мальними точками в діапазоні вмісту сурми від х = 0 
до х = 1. Питомий опір при максимальному вмісті Sb 
зменшується практично на порядок, а коефіцієнт Зе-
ебека – втроє. Коефіцієнт теплопровідності при цьо-
му зростає, ймовірно, за рахунок електронної складо-
вої, оскільки концентрація носіїв при цьому зростає 
всемеро. Подальше збільшення вмісту стибію приз-
водить до часткового зменшення величини n та її 
стабілізації (табл. 3), що ймовірно зумовлено досяг-
ненням межі розчинності Sb в PbTe. 
 
 
 
 
Fig. 8. The density of states in the event of com-
pounds in grating 1st atom Ag (a), 1st atom Sb (b), a 
pair of atoms chalk-Ag-Sb at a distance of 11.19 A 
(a) and 4.57 A ( g). For comparison dashed lines rep-
resented density of states undopedPbTe [33]. 
 
 
Fig. 9. The density of states of the compounds PbTe, 
AgPb14SbTe16and AgPb6SbTe8 [36]. 
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Варто зазначити, що у роботі [30] при аналогіч-
ному до [27] вмісті Sb отримано значно нижчі конце-
нтрації носіїв. Також встановлено, що якщо різниця 
між коефіцієнтами z та у у формулі Ag1-уPb18Sb1+zTe20 
є меншою ((1+z)-(1-y)) < 0.5 то концентрація носіїв є 
практично незмінною і становить ≈3·1018 см-3. У об-
ласті значень вказаної різниці  
0,5-1,0 концентрація носіїв зростає лінійно  
до ≈3·1019 см-3. 
 
a) 
   
b) 
 
с) 
 
d) 
 
Fig. 11. Temperature dependence of the resistivity (a) 
Seebeck coefficient (b), thermal conductivity (c) and 
dimensionless thermoelectric figure of merit (d) ACT-
bow AgPb18Sb1+xTe20at different values of x [28]. 
 
 
Fig. 10. Temperature dependence of the specific elec-
tro-rovidnosti (A), the Seebeck coefficient (A), ther-
mal conductivity (B) and dimensionless thermoelec-
tric figure of merit-term (C) AgPb18SbTe20 [22]. 
 
Table 3 
Carrier concentration and mobility for samples 
AgPb18Sb1+xTe20at different values of x [28]. 
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Такі відмінності у властивостях зумовлені знач-
ним впливом на них технологічних факторів отри-
мання дослідних зразків [28-32]. Зокрема у роботі 
[31] досліджено вплив відпалу кристалів LAST на їх 
структурні і термоелектричні властивості. В резуль-
таті встановлено, що при однаковій кількості введе-
них атомів Ag та Sb і температурі відпалу до 500°С у 
матричній фазі більше розчиняються атоми арґенту-
му (рис. 12, а), тоді як надлишкові атоми стибію 
утворюють численні преципітати (рис. 13). Також 
показано, що при збільшенні вмісту Sb об’ємна кіль-
кість преципітатів зменшується (рис. 12, б).  При від-
палі кристалів за T > 500°C, співвідношення між 
концентраціями Ag/Sb стає практично рівним одини-
ці. 
Вплив збільшення температури відпалу на термо-
електричні властивості є дуже вагомим. Так підви-
щення температури відпалу від 360 С до 580 С змен-
шує величину питомої електропровідності у всьому 
діапазоні температур вимірювання (Рис.14). Особли-
во суттєвим це зменшення є в області кімнатних тем-
ператур. Коефіцієнт теплопровідності теж монотонно 
зменшується з ростом температури відпалу, а коефі-
цієнт Зеебека зразків відпалених при 505°С є найви-
щим. Цей максимум величини S і визначає оптима-
льність температури 505°С для отримання матеріалу 
з максимальним ZT.  
У випадку отримання зразків шляхом пресування 
існує ряд додаткових технологічних факторів, що 
впливають на властивості сполук LAST. Зокрема, у 
роботі [48] досліджено зміну термоелектричних па-
раметрів гарячопресованих зразків в залежності від 
тиску пресування для сполук складу AgPb10SbTe12. 
Результати представлено у табл.4-5 та на рис. 15. 
Встановлено, що зі збільшенням тиску пресування 
густина ρ монотонно зростає, тоді як стала гратки 
практично не змінюється. При цьому, теплопровід-
ність, розрахована як k = D ρ Cp, де D – термічна ди-
фузія, до тиску 4 ГПа практично не змінюється, а при 
вищих тисках – суттєво зростає. Також вище вказа-
ного тиску суттєво зростає концентрація носіїв, що 
призводить до збільшення електропровідності, та 
одночасного зменшення коефіцієнта Зеебека.  
Автори [48]  такі закономірності у зміні властиво-
стей кристалів пов’язують зі змінами в об’ємі крис-
таліту. Проте, на нашу думку, значними можуть бути 
і зміни у міжкристалічних контактах, які з підвищен-
ням тиску можуть покращуватись. Підтвердженням 
таких припущень може бути той факт, що стала грат-
ки, яка характеризує внутрішній об’єм кристаліта, 
при збільшення тиску пресування не змінюється, тоді 
як густина, яка характеризує зразок в цілому, зростає. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 13. SEM images showing the matrix and secondary 
phase of bulk materials. [29]. 
 
 
 
 
 
a) 
 
b) 
Fig.12. Changing the ratio between Ag and Sb in the 
matrix phase (a) and the volume fraction of the sec-
ondary phase in the main phase, depending on the con-
tent of Sb in the matrix [31]. 
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a) 
 
b) 
 
c) 
 
d) 
Fig. 14. Temperature dependence of the specific elec-
tro-rovidnosti (a), Seebeck coefficient (b), tep-
loprovid-ness (c) and dimensionless thermoelectric 
soundly-sti (d) compounds AgPb18SbTe20 different 
annealing temperatures [31]. 
Table 4 
Lattice parameter and density for Ag0,8Pb10SbTe12 
obtained by pressing under high pressure 
[48].
Table 5 
Thermal conductivity index and solidly-intensive 
Ag0,8Pb10SbTe12 obtained by compression height  
okym under pressure 
[47].
 
a) 
 
b) 
Fig. 15. Dependence of the carrier concentration (a) 
and Seebeck coefficient (b) the pressure pressing 
the sample Ag0,8Pb10SbTe12[48]. 
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III. Альтернативні чотирикомпнентні 
системи 
Окрім систем Ag-Pb-Sb-Te активно досліджува-
лись також системи Na-Pb-Sb-Te [43] р-типу провід-
ності і евтектики PbTe-NiSb [44], у яких атоми нітро-
гену та нікелю є акцепторами, а також Ag-Pb-Bi-Te, у 
яких вісмут – донор [45,46]. 
Зокрема y [44], в результаті структурних дослі-
джень, встановлено, що як для евтектик PbTe-NiSb, 
так і для PbTe-Sb проявляються регулярні пластинча-
то-волокнисті структури, які для PbTe-NiSb є 
(рис.16). Аналогічні наноутворення автори [43] ви-
явили і у системі Na-Pb-Sb-Te (рис. 17). Саме їх ная-
вність зумовлює низьку теплопровідність матеріалів 
(рис. 18). На цьому рисунку також приведена тепло-
провідність PbTe0.9Se0.1 і Pb0.9Sn0.1Te. У цих твердих 
розчинах атоми Селену та Стануму є центрами ефек-
тивного розсіювання фононів. Оскільки атомна маса 
Se, Sn i Sb є близькими, то можна було б припустити, 
що й теплопровідність Na-Pb-Sb-Te повинна б бути 
близькою до PbTe0,9Se0,1 і Pb0,9Sn0,1Te. Проте, саме 
завдяки нановключенням величина k є значно ниж-
чою. 
   
a)   b) 
Fig. 16. Microstructure cross (a) and longitudinal (B) 
blocks PbTe-NiSb [43]. 
 
Елекропровідність системи Na-Pb-Sb-Te зі збіль-
шенням вмісту PbTe слабо зростає, а термо-ЕРС – 
слабо зменшується. Зміна ж вмісту Sb при фіксованій 
концентрації Na, зумовлює незначне зменшення еле-
ктропровідності при відчутно виразнішому рості ко-
ефіцієнта термо-ЕРС (рис. 19, b,c). В результаті вели-
чина термоелектричної потужності зростає зі збіль-
шенням вмісту Sb. Відмінність величин граткової 
теплопровідності для зразків з різними  вмістами Na i 
Sb у області робочих температур не є суттєвою 
(рис. 5, а). Величина ZT є найвищою для складу 
Na0,95Pb20SbTe22 і становить 1,7 при 650 К. 
 
Fig. 17. The microstructure of the sample surface 
Na0,95Pb20SbTe22. [43]. 
 
 
Fig. 18. Lattice thermal conductivity of the sample 
Na0,95Pb20SbTe22(▲) and PbTe0.9Se0.1(○) and 
Pb0.9Sn0.1Te(●) [43] 
 
 
а) 
 
 
b) 
 
c) 
 
Fig. 19. a - the temperature dependence of the electri-
cal conductivity and Seebeck coefficient 
Na0,95Pb20SbTe22. Temperature dependence of electri-
cal conductivity (b) and Seebeck coefficient (c) for at 
Na0,8Pb20SbуTe22in = 0,4 (■), in = 0,6 (○), in = 0,8 
(▲) [43]. 
]. 
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У [44] проведено порівняльний аналіз термоелек-
тричних властивостей вирізаних з полікристалічного 
злитку зразків Ag1-xPb18SbTe20 та Ag1-xPb18ВіTe20. 
Встановлено, що обидва матеріали містять нанороз-
мірні включення, що зумовлює їх низьку теплопрові-
дність. Проте, як було встановлено, безрозмірна тер-
моелектрична добротність матеріалу, що містить 
стибій є вищою, аніж у випадку коли матеріал міс-
тить бісмут (Рис. 21). Це зумовлено тим, що, по-
перше, коефіцієнт Зеебека Ag1-xPb18ВіTe20 є практич-
но вдвоє нижчим, аніж у випадку Ag1-xPb18SbTe20 
(рис. 22). По-друге, теплопровідність Ві-вмісного 
матеріалу є вищою, аніж Sb-вмісного. На думку ав-
торів, це зумовлено тим, що різниця атомних мас 
стибію і плюмбуму є більшою аніж різниця атомних 
мас бісмуту і плюмбуму. Тому, у другому випадку 
 
 
 
a) 
 
b) 
Fig. 20. a - temperature dependence of the thermal 
conductivity Na0,95Pb19SbTe21 (○) and 
Na0,8Pb20Sb0,6Te22(●). b - the temperature dependence 
of thermoelectric figure of merit 
Na0,95Pb19SbTe22(●),Na0,95Pb19SbTe21(○),Na0,8Pb20Sb
0,6Te22(□) [43]. For comparison also shows the data 
for p-PbTe and System p-TAGS (dashed line). [43] 
 
 
Fig. 21. Temperature dependence of the dimension-
less thermoelectric figure of merit for 
AgxPb18ViTe20 (x = 0, 0.3) and AgxPb18SbTe20 (x = 
0.3) [45]. 
 
Table 6 
Some properties Ag1-xPb18BiTe20 at 300K in the com-
parative equation-of PbTe and Ag1-xPb18BiTe20[45]. 
 
 
 
 
Fig. 22. Temperature dependence of the electrical 
conductivity of compounds Ag1-xPb18SbTe20 (a) and 
Ag1-xPb18ВіTe20 (b) [45]. 
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зменшення гракової теплопровідності буде ва-
гомішим. Електропровідність обох матеріалів є при-
близно однаковою (рис. 22). При вищій концентрації 
носіїв у Ag1-xPb18ВіTe20 їх рухливість є нижчою 
(табл. 6).  
На відміну від [45], у [46] проведено дослідження 
пресованих зразків. Авторами досліджено зразки, 
отримані холодним пресуванням (Т = Ткім, 
Р = 867 МПа, 15 хв, відпал – СРА), гарячим пресу-
ванням (Т = 473 К, Р = 434 МПа, 15 хв – НР), а також 
зразки, отримані короткотерміновим спіканням 
(Т = 673 К, Р = 56 МПа, 11 хв – STS).  
Для таких матеріалів коефіцієнт Зеебека є вищим, 
а питома електропровідність нижчою у порівнянні з 
полікристалічними зразками. Проте безрозмірна тер-
моелектрична добротність для обох матеріалів є 
практично однаковою і її максимальне значення ста-
новить ZT ≈ 0,9 (рис. 24).  
В значній мірі встановлені у [45-46] закономірно-
сті  зумовлено відмінностями енергетичної зонної 
структури Sb чи Ві вмісних матеріалів (Рис. 25). З 
порівняльного аналізу енергетичної структури можна 
зробити висновок, що для PbAgSbTe густина станів в 
околі країв головних зон є вищою ніж для PbAgBiTe, 
що пояснює, зокрема, більший коефіцієнт Зеебека, 
оскільки S ~dln(υ2·g τ/d(E) [3]. Тут υ – швидкість но-
сіїв, τ – час їх релаксації, g – густина станів. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 23. Temperature dependence of Seebeck com-
pounds of Ag1-xPb18SbTe20(a) and Ag1-xPb18ВіTe20 
(b) [45]. 
 
 
а) 
 
b) 
c) 
 
d) 
Fig. 24. Temperature dependence of the specific 
electro-rovidnosti (a) Seebeck coefficient (b), ther-
mal conductivity (a) and dimensionless thermoelec-
tric figure of merit (g) AgPbmВіTem+2compounds 
obtained by cold pressing (CPA), hot pressing (CP) 
and spark plasma sintering ( STS) [46]. 
 
Структура і властивості матеріалів на основі систем Ag-Pb-Sb-Te… 
125 
Високі значення безрозмірної термоелектричної 
добротності було досягнуто у системі PbTe-Ag2Te 
при додатковому сильному легуванні Na для отри-
мання матеріалу р-типу чи La для отримання матері-
алу n-типу провідності [47]. При заданих умовах син-
тезу та охолодження матеріалу (рис. 26), Ag2Te утво-
рює нанорозмірні преципітати які ефективно розсі-
юють фонони, зменшуючи теплопровідність матеріа-
лу. А домішка Натрію чи Лантану, при цьому, сприяє 
покращенню величини питомої електропровідності 
та коефіцієнта Зеебека (рис. 26). 
 
a) 
 
b) 
Fig. 25. Band structure PbTe (a), PbAgSbTe (b) and 
PbAgBiTe (c). 
 
Fig. 26. The phase diagram of the system PbTe-Ag2Tе 
and the procedure for obtaining a material with low 
precipitates during annealing [47]. 
Fig. 25.The phase diagram of the system PbTe-Ag2Tе 
 
a) 
 
b) 
 
 
c) 
 
d) 
Fig. 27. a - temperature dependence of the specific 
electrical roprovidnosti-PbTe: Na-Ag2Te and PbTe: 
Na; b - Seebeck coefficient gradient of PbTe: Na -
Ag2Te and theoretically calculated by the formula 
Pisarenko curves for PbTe: Na and PbTe: La-Ag2Te. 
C - thermal conductivity and its lattice component 
PbTe: Na-Ag2Te and for povrivnyannya, SALT 
(PbNaSbTe); d - dimensionless thermoelectric figure 
of merit PbTe: Na-Ag2Te, PbTe: La-Ag2Te [47]. 
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Для отримання високоефективного термоелектри-
чного матеріалу р-типу провідності у роботах [49, 50] 
запропоновано систему Ag(Pb1–ySny)mSbTe2+m. Дослі-
дження даних сполук у широких межах зміни вели-
чини m та y (8 ≤m ≤ 36, 0.1 ≤ y ≤0.6) дало можливість 
встановити оптимальний хімічний склад для досяг-
нення найвищих значень ZT (рис. 28). Для складів р-
Ag0.5Pb6Sn2Sb0.2Te10 та n-Ag0.86Pb18SbTe20 досягнуто 
значень безрозмірної термоелектричної добротності 
ZT, відповідно, 1,5 та 1,7, в околі 700 К [49]. 
Висновки 
1. Аналіз результатів досліджень чотирикомпоне-
нтних сполук LAST, а також альтернативних їм сис-
тем, свідчить про перспективність практичного вико-
ристаня даних матеріалів у якості віток як n-, так і р-
типу провідності для створення високоефективних 
термоелектричних генераторів з параметром безроз-
мірної термоелектричної добротності Z ≈ 1,5-2,0. 
2. Високі характеристики даних матеріалів зумов-
лені можливість відносно незалежного зменшення 
коефіцієнта теплопровідності без значних змін у еле-
ктронній підсистемі, що зумовлено наявністю вели-
кої кількості преципітатів, які активно розсіюють 
фонони. 
3. Додатковими ефективними методами оптиміза-
ції властивостей сполук LAST є варіація технологіч-
них факторів отримання пресованих зразків та отри-
мання нанокомпозитів, шляхом додавання нанопо-
рошків SiC, ZnO та ін.. 
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